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INSTITUT BELGE DES HAUTES FPRELSSIONS
Tir National - Ploace des Coarabiniers
BRUXELLES - Belgique

Uoibail'd

The “"Ingtitut Belge des Houtes FPressions®, established
on the 710th of December, 1945 (Monitour Belge of the 19th of
Januory, 1946) is o “associotion sans but lucratif™, hoving fbr
its objeet to effecet reseorches in the filelds of high pressures;

explogiveg and powders.

The "L.B.H,P." pregided by Dr. 7.H. van den Dungen, Iro-
fegsor in the "Université Tibre de Brumelles' aond l.ewmber of the
Royal Belginn Academy ig counposed in ite Doard of Direction, of

Professors in Belginn Universities, representotives of the Hinistry

of Notionnl Defense and the Tronsport Department, ond industricls.

The "I.B.H.P." ig specicliged in the following rescarches:

1. High stotic pressurcs. The actucl equipment of the l1obo-
ratory ennbles to carry on physic, physico-chemiecnol and chemicol
reseorches up to 10,000 ke /en? . ‘

Resenrehes of an industrinl character relntes speclally

Os
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to the study of reaction of tubes at very high pressur

nenonecters.

2. High dynonic pressurcs. Studies of that scetlon concern
the influence of the londing speced in tensile tests for vorious
netals and specially for steel. Instontoncous pressures orce nco
surced by means of o quartz-piczometer of high precision and the
elongations on test pieces cre defincd by the photo-clectric ccll

method ond by the strain-goges method.

3, Powders ond cxplosives. Since its cetablishment the
"T.B.H.P." cffcets the control of 211 Industrianl explosives, which
£ b
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are manufacturced ond gold in Belgium, and supplies one quality
mark to be affixed on all coses of explosives. Such control relates
to the: gap-test,

sop-test, after moistening,

prisance~test (Kost-nethod),

Trauzl bloc test.

The "I.B.H.P." is equipped furthermore to effect all
rogsenrches in the field of explosives: detonation velocity, sen-
sitivity drop-weight test, exudation of dynomites, various che-
nical fests, cte.

The "T.B.H.P." mrkes aolso the control of the quality of
bleck powder, blasting caps ond safety fuses for the belgian iy
dustry.

As for os wor powders are concerned, thoe "I.B.H.P."
hes just been cquipped for the control of the quality of wvarious
powders and possesscs onc stond for ballistic firing, for nea-
suring the pressures and speeds in firce arms.

Our orgonisn can thus cffcet in that field nll rcsearches
cnd control reletive to explosives and wor powders.

X X
X

Tn addition to such activity the "I.B.H.P." cffccts
scientific researches in the University of Brussels for defining
the gmelting temperaturce in relation to the pressure, and in the
University of Liege, specfographio rcgearches, on high pressurc
£oses,

Brussels, 1951, 28th Morch.
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L. Deffet, L 16807 .
Diplémé Docteur en Sciences par I'Université Libre
de Bruxelles en 1931. Le Dr. L. Deffet y travaille,
dés 1932, au Laboratoire de Chimie-physique (Prof.
J. Timmermans) comme Aspirant du F.N.R.S.;
hommé en 1938, Assistant & 1'ULB,, iliparticipe
aux travaux du Centre de Recherches aux Hautes
Pressions. En 1939, le Dr. Deffet est attaché comme
Officier de résérve au Laboratoire d'Artillerie de
I'Ecole Royale Militaire. En 1945, se crée 1'Institut
Belge des Hautes Pressions, dont le Dr. Deffet est
Directeur; depuis 1948, il dirige, en outre, le Centre
_de Recherches pour l'Industrie des Explosifs.
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IRV “Recherches%on,dﬁntales dans le domaine
: e des hautes pressions |

pat Louis Deffet, Docteur en Sciences
Directeur de I'Institut Belge des Hautes Pressions, Bruxelles

’Iﬁtroduétion

Lgs laboratoires, scientifiques ou industriels, affectés a des
recherches dans le domaine. des hautes pressions ne sont encore
guére nombreux a I'heure actuelle. Cette constatation étonne souvent
l'industriel ou I'homme de science spécialisé dans d'autres études;

‘ cépendant ceux qui travaillent dans ce domaine savent combien elle
! ' est exacte. Il suffit pour s'en rendre compte de comparer les données
" de la littérature technique et scientifique dans d‘autres branches de
) la chimie et de la physique: on reste étonné du nombre relativement
v restreint de publications émanant de centres de recherches, de
o laboratoires universitaires ou de. groupes industriels relatives a des
, ‘problémes ou intervient 1'usage des hautes pressions.

- Comme l'industrie chimique moderne fait cependant de plus en -
plus appel & la pression comme moyen d'action, parfois unique et
irremplacable, on peut tirer de cet état de choses la conclusion que

. bour I'application et I'utilisation des hautes pressions dans ses pro-
‘cédés normaux de fabrication, l'industrie se tréuve parfois devant

- des questions techniques difficiles a solutionner, et qui actuellement
doivent étre traitées chacune comme un cas particulier.
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< 11 ne faudrait cependant pas croire que la technique actuelle ne

permet pas de résoudre la plupart des problémes qui Iui sont posés:

bien au contraire, ceux-ci sont souvent résolus d'une maniére
extrémement satisfaisante, et méme parfaite. Mais, il est permis de
penser que les solut ons adoptées ne sont pas les moins couteuses.
En outre, il est vrais2mblable ct méme certain que I'industrie désire
souven®agrandir 1'éL:ndue des pressions de travail, estimant que les
résultats obtenus ac:uellement, par exemple entre 1.000 et 1.500
atmosphéres pour ceriaines synthéses, seraient encore bien plus
intéressants si I'on pcuvait travailler plus aisément sous des pressions
deux ou trois fois plus élevées.

I1 n'a été jusqu'a présent question que de technique pure: les
mémes choses peuvet étre répétées si l'on se place au point de vue

“ des recherches en ch inie de synthése tant organique qu'inorganique

et méme a celui des travaux fondamentaux sur les corps purs et sur
les équilibres thermudynamiques.

Actualité des rechzrches dans le domaine des hautes pressions

Je ne voudrais pis que de ce préambule l'on puisse croire que
les recherches dans le domaine des hautes pressions sont & ce point
rares que les résultats remarquables obtenus dans l'industrie l'aient
été pas hasard et sans l'aide des laboratoires: ce serait méconnaitre
la vérité et faire injire a tous les chercheurs qui, depuis longtemps
déja, se sont attachés a ces travaux.

Il ne peut étre qiestion de faire ici T'historique des études sous
hautes pressions, ni méme de passer en revue les laboratoires qui
a I'heure actuelle se sont spécialisés dans ce domaine, ceci n'étant
pas le but de cet exposé.

Mais il est bon :ependant de dire que si des synthéses et des
réactions diverses pauvent étre actuellement réalisées avec tant de
succés par la grandc industrie chimique, c'est & quelques chercheurs
qu'on le doit. Parm’ ceux-ci et en tout premier lieu, il convient de
citer le Professeur P W, Bridgman, qui & Harvard University a Cam-
bridge (Mass. U.S.A) a congu uné technique particuliére qui permet
I'obtention de press.oas extrémement élevées (pressions de l'ordre
de 100.000 atmosphires) et a réalisé des travaux scientifiques de
tout premier plan. Travaillant jusqu'a des pressions qui dépassent
rarement 3.000 atmosphéres le Professeur A. Michels, au Vander
Waals Laboratorium {Amsterdam) exécute des travaux remarquables
gui tant du point de vue technique que scientifique ont permis 4 des
groupes”industriels «le se lancer avec succes dans I'étude de procédes
nouveaux. En AnglBterre, le Professeur D. M. Newitt, opérant jusqu’'a
des pressions de 15.000 atmosphéres a principalement étudié des
réactions de synthése et des polymérisations, dont les applications
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ont été fort fructueuses. En France, vient de ‘se créer, sous l'égide

. du Centre National de la Recherche Scientifique, un Laboratoire des
Hautes Pressions qui, sous la direction du Professeur B. Vodar, va
se spécialiser dans I'étude des équations d’'état aux trés hautes pres-
sions et températures. Et tout le monde sait, combien les recherches
du regretté Professeur G. Tammann & Géttingen eurent d'influence
sur le développement des recherches industrielles.

A co6té de ces quelques laboratoires fort connus, et non moins
bien équipés qu'eux, bien au contraire, se sont créés et se créent
encore des laboratoires industriels, généralement directement rat-
tachés a des stations pilotes de mise en application immédiate des
procédés nouveaux. De tels laboratoires sont encore peu nombreux
en Europe; par contre, aux Etats-Unis il en existe déja un nombre
important, ce qui comble le retard que, dans ce domaine, I'’Amérique
avait vis-a-vis de nous. C'est dans de tels laboratoires industriels,
ou souvent s'exécutent des recherches fondamentales, que se réalise
le travail le plus efficient, le plus immédiatement applicable a
l'industrie, ceci étant similaire a ce qui se passe dans toutes les
autres branches de la chimie. A la différence cependant que ces
laboratoires ont, de méme que les laboratoires universitaires ou de
recherche, a résoudre des problémes de technique. ‘

Et c'est ici que la différence se marqite d'une maniére aigué avec
les autres branches de la recherche: les laboratoires de hautes pres-
sions sont encore obligés a I'heure présente de créer et de réaliser
leur propre matériel de recherche. Aussi, actuellement tout labora-
toire de hautes pressions s'accompagne-t-il nécessairement d'un
atelier de mécanique, cet atelier ne s'occupant pas uniquement de
réparations ou de petits travaux, mais réalisant des appareils les
plus divers. Tout ne doit naturellement pas étre 1'ceuvre du labora-
toire, et chacun sait que l'on trouve maintenant de I'excellent matériel

- courant, et méme dans certains cas, spécialisé¢, pour de nombreuses
études sous hautes pressions. Il ne viendrait plus a I'idée d'un cher-
cheur de fabriquer lui-méme le manomeétre 4 tube métallique dont il
a besoin: mais s'il veut mesurer des pressions avec plus de rigueur,
et qu'il désire recourir au manometre a résistance électrique, on peut
étre beaucoup moins assuré que les manométres de ce type fabriqués
actuellement par environ une demi-douzaine de firmes lui donneront
satisfaction, -soit que l'échelle des pressions ne soit pas celle qu'il
désire, soit que la précision ne lui semble pas suffisante. De méme
l'acquisition de I'équipement quelque peu spécial de presses, pompes,
cylindres & hautes pressions, pose également des problémes chaque
fois renouvelés. '

Tout chercheur a évidemment de tels problémes a résoudre et
- souvent il crée lui-méme une partie de son équipement de recherche:
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mais rarement, ni avec moins de possibilités d’acquisition de matériel
adéquat que dans l¢ domaine des hautes pressions.

A quoi convient-il d'attribuer une telle carence qui, il n'en faut
point douter, est prijudiciable 4 l'avancement de nos connaissances
dans un domaine auquel on est en droit d'accorder une importance
réelle, si I'on considére les remarquables résultats déja acquis.

Si I'on questionre le constructeur, celui-ci répondra que, devant
une demande jusqu'a présent restreinte et également a cause des
réelles difficultés de réalisation, il a limité sa production a des
appareils d'usage courant (autoclaves, presses, manométres normaux)
pouvant étre ulilisés & pressions de l'ordre de 1.000 ou 2.000 atmo-
spheres,

Le chercheur qui, de son cété a tendance & préférer faire réaliser,
suivant ses propres plans, les appareils souhaités, dira que c'est parce
qu’il a été décu par la qualité d'appareils acquis précédemment ou
arrété par les prix ¢levés et les délais trés longs que lui propose le
constructeur,

Les uns et les autires ont a la fois tort et raison: il parait évident
que si, d'une part, le chercheur faisait plus confiance au constructeur,
si celui-ci, d'autre part, mettait au point d'une maniére parfaite les
appareils qu'il livre, les laboratoires de hautes pressions sortiraient
de cette orniére et ne se trouveraient plus dans une situation
désavantagée et qui retarde considérablement leurs travaux.

Exposé de quelques recherches

Cet etat de chosas a forcément une influence sur le genre de
recherches réalisées dans les quelques laboratoires spécialisés. En
effet, dans presque {ous les laboratoires, s'effectuent des travaux
sur la technique des hautes pressions, travaux dont les uns ont des
objectifs limités, ma:s dont d'autres ont comme but d'étudier d'une
maniére approfondie la résistance des matériaux sous hautes pres-
sions et en particulicr la tenue des cylindres et tubes a la pression
interne. La plupart ie ces laboratoires ont également & I'étude les
meilleurs systémes d2 mesure de pression, tant pour la mise au point
de manométres primaires, ou balances manométriques, que de
manométres secondaires d’'un emploi plus certain que les habituels
manomeétres & tube riétallique ou manométres Bourdon.

L'Institut Belge des Hautes Pressions, présidé par le Professeur
F. H. van den Dungen se trouve précisément dans ce cas, la plupart
de ses appareils ayart été étudiés et mis au point par ses chercheurs
en collaboration avec les firmes industrielles auxquelles leur con-
struction a été confite. Grace a I'Institut pour 1'Encouragement de
la Recherche Scientifique dans I'Industrie et 'Agriculture «I.R.S.LA.»
qui subsidie généreusement tous ses travauz, et en poursuivant cette
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politique depuis de nombreuses années déja, notre Institut a pu .
appuyer I'effort des firmes belges qui, s'étant spécialisées dans ce
genre de constructions, sont actuellement en mesure de construire

du matériel classique pour I'étude des hautes pressions.

Outre ces travaux & objectif bien défini et limité, notre organisme
a mis a I'étude divers problémes de plus grande envergure,

Avant de passer aux recherches intéressant plus spécialement
I'industrie. chimique, j'exposerai succintement les travaux réalisés
-dans nos laboratoires, travaux ayant comme but de permettre la
réalisation plus aisée d'appareils 4 haute pression,

Recherches sur les méthodes de mesure

A. La mesure des pressions se fait généralement au moyen de
manométres secondaires, c'est-a-dire de manométres exigeant un
étalonnage préalable. Les manométres secondaires les plus courants
sont des appareils basés sur la mesure de la déformation d'un tube
métallique, et sont communément appelés manométres Bourdon. Ces
manomeétres présentent diverses causes d'erreurs qui se rattachent
& trois phénoménes différents: I'hystérésis du tube, la variation de
la position du zéro (hystérésis négative du zéro observée aprés un
repos plus ou moins long du tube) et la variation du zéro due au
vieillissement du tube, ‘

~Les deux derniéres causes d’erreur, dont 1'une (hystérésis néga-
tive du zéro) est rarement décelée par les utilisateurs de ce type de
manometres sont assez aisées & supprimer: on y parvient par le
-vieillissement artificiel du tube, obtenu par des mises sous pression
répétées et éventuellement suivies d'un traitement thermique.

L'hystérésis du tube, qui se manifeste par la différence des
observations faites a bression montante et a pression descendante,

"ne peut étre supprimée par un-traitement quelconque du tube: sa
cause réside dans la nature et la texture méme du métal et seule
une étude approfondie des diverses qualités d'acier a pu conduire
& une élimination pbresque complete de ce défaut.

Les utilisateurs de manométres ne se doutent vraisemblablement '
pas, devant le nombre considérable de manomeétres actuellement en
usage, que des études somme toute aussi fondamentales, restent
encore a faire. Et cependant tel est bien le cas, la littérature ne
fournissant que des données extrémement réduites sur ce probléme.

L'exposé des travaux que nous avons réalisés dans ce domaine
m'entrainerait trop loin: je dirai simplement que cette étude,
qui n'est pas terminée et dont les résultats n'ont été que partiellement
publiés, a été conduite de maniére & déterminer pour différents types
de tubes, fabriqués chacun en des aciers de qualité différente, les
limites élastiques et les valeurs de I'hystérésis en fonction du nombre
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de mises sous pression. Cette étude, actuellement encore purement
expérimentale, a permis de donner des indications précises quant aux '
matériaux donnant les meilleurs résultats.

B. Les manomeétres secondaires, dont les manometres Bourdon
sont I'exemple le plus connu doivent &tre étalonnés: ceci ne peut se
faire qu'au moyen de balances manométriques ou manométres a
piston libre; la fabricalion de lels appareils de précision pose une
série de problémes soavent mal connus des constructeurs. Il nous est
apparu, et ce au COuIs de la mise au point de tels manométres
primaires, quil était utile de réunir en une seule monographie les
théories sur lesquelles repose. la construction de ces manométres.
Quoiqu'il soit évident qu'un tel exposé ne donne pas la solution
technique de tous les problémes qui se posent lors de la fabrication
des manométres & p'ston libre, ce travail nous parait cependant
devoir apporter une aide & tous ceux que la question intéresse, en

- comblant une lacune certaine.

Sans vouloir m'ét:ndre sur ces questions de mesure de pression,
je signalerai encore ‘es travaux poursuivis sous la direction du Pro-
fesseur J. Timmermanas en collaboration avec notre Institut, travaux
ayant comme but la définition d'unc échelle internationale de pres-
sion et portant actvellement sur I'établissement d'étalons mano-
métriques. -

Ces exemples vous montrent quel genre de travaux sont tenus
de réaliser les laboratoires de hautes pressions, méme si le but final
qu'ils poursuivent est plus étendu.

Recherches sur les cylindres et les tubes

A ces travaux sir la manométrie, se rattachenj nos études sur
tubes et cylindres 3 haute pression. Ici, le but poursuivi réside-
réellement dans la connaissance de la résistance des matériaux
soumis & des pressichs internes élevées: aussi leur exposé risquerait-
il ne pas cadrer avec le théme général de ce Congrés. ’

1l m’a paru toutcfois utile de les signaler, en insistant encore sur
le fait que de telles études nous ont &té demandées par des construc-
teurs de tubes destnés & des appareils de synthése chimique. Les
résultats acquis dars ce domaine permettent d’envisager la fabrica-
tion de tubes a la fois plus minces et plus résistants, ce qui con-
tribuerait a faciliter la construction des appareils de synthése et la
diminution de leur coit.

Ainsi, en concluant cette premiére partie de mon exposé, ai-je
l'espoir d'avoir montré combien il reste & faire dans I'étude méme
de l'obtention et de la mesure des hautes pressions pour que les
chimistes aient plus facile & réaliser leurs recherches.
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Recherches dans le domaine de la chimie

Les rechefches sur les réactions et les synthéses chimiques
apparaissent du point de vue industriel comme étant celles pour
lesquelles l'utilisation des hautes pressions est la plus souhaitée,

Malgré les difficultés techniques considérables, de remarquables
résultats ont été définitivement acquis et il suffit pour s’en rendre
compte de se rappeler les nombreux procédés industriels qui mettent
en ceuvre les hautes pressions.

Les applications qui sont faites des hautes pressions tendent a
s’étendre de plus en plus: .elles sont cependant malheureusement
freinées par le manque trés grave de données fondamentales.

Cette lacune, bien connue de tous ceux qui ont comme but de réa-
liser des opérations chimiques en miliea gazeux ou liquide sous haute
pression, est telle qu'il est souvent impossible de définir d'une
maniere certaine la variation probable du rendement d'une réaction
chimique quelconque en fonction de la pression et de la température.

Si ceci apparait comme assez normal dans le cas de réactions
complexes de synthéses ou de polymérisations, ce I'est évidemment
moins pour des réactions simples.

Les données principales qui manquent pour le calcul des réac-
tions sont surtout les chaleurs spécifiques, les enthalpies, les entro-
Ples qui figurent dans toutes les équations thermodynamiques mais

" dont les valeurs numériques sont malheureusement trop souvent
inexistantes dans la littérature.

" En ce qui concerne plus spécialement les équations d'état, gran-
deurs dont on ne peut se passer puisqu'elles permettent d'évaluer
les fugacités, la littérature est assez abondante; malheureusement
elle n'offre guére de garanties, les types d'équations étudiés l'ayant
été dans un domaine fort restreint depressions et de températures. Ceci
semble dd au fait que les premiers travaux réalisés dans le domaine
de la physique des gaz ont été basés sur I'idée qu'il serait possible
de déterminer une équation applicable & tous les gaz. Des études

. simildires. ayant été entreprises simultanément sur les liquides, on
s'est apercu que, méme dans ce cas, la question était fort complexe
et qu'il était illusoire d'espérer définir pour Ies gaz une telle
équation réduite. : .

Au cours de ces derniéres années le perfectionnement de la .tech-
nique a permis a quelques laboratoires hautement spécialisés de
déterminer les équations d'état d'un grand nombre de gaz et de
liquides. Parmi les laboratoires s'étant attachés a la résolution de
ces problémes il convient de citer entre autres le Lyman Laboratory
(Harvard University; Professeur Bridgman), le Vander Waals Labo-
ratorium (Amsterdam; Professeur Michels), le Laboratoire Cryogé-
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nique de Leyde, le Physical Chemistry Laboratory du Massachusetts
Institute of Technology (Professeur Keyes et Professeur Beattie). De
ces données cxpérimentales les théoriciens de la thermodynamique
statistique se sont attichés & déduire des équations d'état.

Il est cependant atile de faire remarquer que ces études ont
principalement éi¢ faites sur des gaz qui intéressent rarement
l'industrie chimique, ct trés souvent dans des régions de température
et de pression qui re trouvent pas d'applications techniques im-
médiates. T en résul'e que lorsque Yon se fixe un probléme défini,
I'ensemble de ces doanées cxpérimentales et théoriques ne permet
que rarement d'en ‘aire l'application -aux problémes industriels
d’abord, parce que 1'on se trouve fort embarrassé de choisir parmi
les équations proposées, et qu'ensuite, ce choix étant fait, on
s'apercoit que l'application des équations devient hasardeuse dés
que l'on atteint les pressions et températures utilisées actuellement
d'une maniére courante dans l'industrie.

Qul me soit peimis d'illustrer cet apercu de deux exemples,
empruntés & un mémoire inédit du Professeur E. Mertens et traitant
de I'ensemble de ces questions.

Deux hypothéses sont a envisager lorsque l'on se propose
d'étudier une réaction sous hautes pressions, la premiére celle des
réactions se faisant avec variation de volume, l'autre des réactions
se poursuivant & volume constant. ) '

A. Dans le premizr cas, I'exemple qui devient classique est celui
de la synthése de 'ammoniac N, + 3H, = 2NH, Au point de vue
expérimental, les principales données sur lesquelles on peut réelle-
ment se baser actuel ement sont celles de A. T. Larson qui a montré
que en particulier, sous 500° C et 600 kg/cm?, la concentration
volumétrique en ammoniac était de 42,15%. Afin de montrer combien
méme dans ce cas simple, les données actuelles de la littérature
conduisent & des résultats variables, calculons I'équilibre & Vaide
des fugacités {f). On sait que le coefficient d’'activité (g) est défini
par la relation g = f/P, P étant la pression et que ces coefficients
peuvent étre évalués cn utilisant différentes équations d'état.

Le calcul conduit au moyen de I'équation réduite de D. Berthelot
ou interviennent les pressions et températures critiques des gaz en
jeu, donne pour une température de 500° C et une pression de

600 kg/cm?:
gne : 1,118
gge: - 1,15
gnus ¢ 0,88,

ce qui donne comine concentration volumétrique en ammoniac
38,7 %. Si l'on effe-tue le calcul en négligeant les fugacités et en
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considérant les gaz comme parfaits, on obtient une concentration de
31 9%, ce qui indique déja I'intérét d'utiliser les fugacités,

Si maintenant on effectue le calcul en utilisant les diagrammes
de R. H. Newton, en tenant compte que cet auteur majore de 8 les
valeurs critiques de 1'hydrogéne, on obtient toujours pour 500° C et

600 atmosphéres: |

gy : 1,29
g 1,17
gnms ¢ 0,89

Ce qui conduit & une concentration volumétrique en ammoniac de
39 %, Ce résultat coincide avec celui obtenu par la méthode de
Berthelot, mais pas plus que ce dernier, il ne correspond 4 la valeur
expérimentale de Larson.

Si maintenant on effectue les calculs pour les valeurs débordant
des conditions actuelles de synthése de I'ammoniac on arrive a des
tésultats extrémement différents, :

Ainsi pour:

12,000 atmosphéres on obtient:

a) par la méthode de Berthelot:
gne = 1,72; gm, = 1,58; gyug = 0,65
b) par la méthode de Newton:
ON: = 2,44; gu; = 1,64; gyuy = 0,91
ce qui donne respectivement comme concentrations volumétriques:
a) par la méthode de Berthelot: 72 %o '
b) par la méthode de Newton: 47 %,

En plus de ces divergences qu’il n'est méme pas nécessaire de

' commenter, il est bon de signaler que les calculs effectués d’aprés la

méthode de Newton, indiquent que le coefficient d‘activité passe par

un minimum vers 700 atmosphéres ce que ne montre nullement

- I'équation de Berthelot, C'est d'ailleurs du fait de l'existence de ce

minimum que les calculs effectués plus avant pour 600 atmosphéres
donnent des résultats concordants suivant la méthode de Berthelot
et celle de Newton: il n'en est pas de méme pour les pressions
inférieures & 500 ou supérieures a 800 atmosphéres, .

B. Si l'on choisit maintenant comme exemple de réaction sans

changement de volume, également un cas fort simple, la synthése

de l'acide cyanhydrique C,H; + N, = 2 HCN, on obtient, en utilisant
I'équation de Berthelot, pour une température de 300° C et 200 atmo-
sphéres une concentration volumétrique a I'équilibre de 6 Y%,

En utilisant .maintenant I'équation de R. H. Ewell on obtient une .
.concentration volumétrique de 6,4 %. On voit que dans ce cas, les
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cencordances sont me lleures, mais il faut noter que si I'on ne con-
naissait pas les fugacités, et que l'on utilisait uniquement les pres-
sions partielles comme i les gaz étaienl parfaits, on obtiendrait une
concentration volumétrique de 3,6% & I'équilibre.

Ces exemples, choisis parmi les cas les plus simples montrent
combierr la connaissance des diverses grandeurs caractéristiques
sont importantes, dans tous les cas ou I'Industrie fait appel & la
pression comme moycn de travail.

C'est pourquoi, devant l'intérét de ce probléme, notre Institut a
décidé d'entamer des recherches dans ce domaine, sous la Direction
du Professcur E. Mertens, qui, ainsi que vous le savez certainement
a mis au point une 1néthode nouvelle, dite «méthode du double
diagramme», pour le calcul des équilibres des réactions, méthode qui
consiste & donner & la relation reliant la température au coefficient
d'équilibre une forme telle que seules doivent étre connues les
variations de chaleurs spécifiques-en fonction de la température ainsi
que les enthalpies et entropies a la température standard de 15° C,
température a laquel ¢ ces derniéres valeurs ont ét¢ le plus com-
munément définies. Grice a l'utilisation de cette formule le nombre
de données expérimeitales se trouve donc fortement réduite; il est
inutile de souligner jue, malgré cette simplification la plupart de
ces données n'ont pas encorc été déterminées avec certitude a
l'heure actuelle. '

Conclusions
Jespére, par cet exposé, avoir atteint le but que je m'étais proposé
et qui était de montzc combien Staient importantes les recherches
fondamentales dans 1o domaine des hautes pressions, et spécialement
dans celui de léurs applications a la chimie de synthése.

Grundlagenforschung auf dem Geblete der hohen Drudke
L. Delfet, Brissel

Grundlagenforschung unter Verwendung hoher Drudke ist ver-
haltnismaBig seltene~ als &hnliche Untersuchungen in anderer Rich-
tung. Das gilt fiir di: reine und angewandte Chemie ebenso wie fiir
die Physik.

Die Schwierigkei, Hochdruckapparate zu beschaffen, die den
Wiinschen der Forsd or genau entsprechen, ist dafir der Hauptgrund.

Aus diesem Grunde sind die Forschungslaboratorien sehr oft
gezwungen, einen Teil ihrer Apparaturen selbst zu bauen und Arbei-
ten zu verrichten, welche sie von dem Ziel entfernen, das sie sich
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gesetzt haben. Das ist der Grund, weshalb oft Untersuchungen tiber
Stahlzylinder und Réhren angestellt wurden und tiber die Methoden
der Herstellung und des Messens hoher Drucke. ‘Vom Standpunkt
der chemischen Industrie aus erscheint es am dringendsten, die-
" jenigen Forschungsarbeiten sofort durchzufithren, die sich auf die
Zustandsgleichungen der fluiden Phasen beziehen und bei Synthesen
unter hohen Drucken angewandt werden konnen.

~In der Tat gilt es auf diesem wichtigen Gebiet noch zahlreiche
~und auBlerordentlich bedeutungsvolle Liicken zu schlieflen, was nicht
anders als durch systematische Forschungarbeiten geschehen kann.

Basic research in high pressure field
L. Deffet, Brussels .

Basic chemical research under high pressure is comparatively less
common than similar investigations in other directions. This holds
true not only for analytical and applied chemisfry, but -also for

- - ‘physics.

, The reason for this is the difficulty of obtaining high pressure

. apparatus which is built exactly according to the wishes of the
researchers. :

Many research laboratories are therefore forced to construct
some of these devices themselves. These constructions interfere with
the original research program. .

Investigations on steel cylinders, pipes, and methods for the
generation and measurement of high pressure have therefore been
started. From the standpoint of the chemical industry it seems most

- urgent to concentrate immediately upon researches on the equations
of state of fluid phases which can be used in high pressure, syntheses.
It is very important that the numerous gaps which still exist
_in ‘our knowledge of this subject be closed. This can be done only
through systematic research programs.

)
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La description que je vais faire de I'équipement des
laboratoires & haute pression ne comprendra que celle

des laboratoires travaillant & des pressions supérieures a
1.000 kg/cm’.

Les raisons en sont les suivantes :

D'abord parce qu'il est certain qu'actuellement T'utilisation
des appareils fonctionnant a quelques centaines d’atmosphe-
res, soit au cours des travaux de recherche ou de mise au
point de méthodes semi-industrielles, soit au cours d'applica-
tions industrielles, est devenue chose courante; d'autre part,
parce que j'ai-lintention.de m'en tenir a la description de
I'apparcillage utilisé dans les laboratoires de I'Institut Belge
des Hautes Pressions, ou dans ceux travaillant en corrélation
directe avec cet organisme de recherche.

Dans nos laboratoires né sont pas poursuivies, actuellement
~ dw moins, des recherches dordre chimique, mais 1'équipement
utilisé au- cours de nos travaux étant pratiquement le méme
que celui qui serait employé pour de telles recherches, il
m'a paru intéressant de le décrire rapidement & l'occasion
de ce Congreés.

Avant de passer & cette description, quelques mots d'intro-
duction sur I'obtention et la mesure des trés hautes pressions
_sont nécessaires. Je n'entrerai dans le détail ni de la cons-
truction des appareils, ni de la technique spéciale des hautes
pressions, ces sujets ayant déja fait 'objet de diverses publi-
cations; je rappellerai simplement : .

1°) que l'obtention des hautes pressions en milieu lquide
(pressions supérieures & 1.000 kg/cm® et atteignant dans le
cas de 'LBH.P. 10.000 kg/cm®) est uniquement basée sur
la compression d'un liquide, non congelable sous haute pres-
sion, dans une chambre étanche,

La compression. de ce liquide est obtenue par I'etfet d'un
piston dans un cylindre, ce piston étant mii, soit mécanique-
ment, par avancement d'une vis sans fin, soit par un piston
différentiel.

Le premier systéeme n'est utilisable que jusqu'a des ‘pres-
sions de l'ordre de 10.000 kg/cm® au maximum, tandis que le

€
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L’Institut Belge des Hautes Pressions posséde un certain nombre d’appareils d’obtention

et de mesure des hautes pressions (jusqu’a 10.000 kg/cm®) : presses a 2,500 kg/cm’

a piston simple, presses & 5.000 et 10.000 kg/cm® a piston différentiel avec manométres

métalliques du type Bourdon correspondants pour l'étude de pressions statiques .ou

quasi-statiques; bombes manométriques et piézométres & quartz pour I'étude des pres-

sions rapidement variables; balances manométriques pour, I'étalonnage des manométres
& Bourdon », du quartz piézoélectrique et des crushers.

Ces divers appareils sont utilisés pour des recherches physiques et physico-chimiques,
spectrographiques, bactériologiques, ainsi que pour
tubes & haute pression et sont employés avec des bombes-laboratoire de divers modéles.

des études sur les aciers et les

second permet l'obtention de pressions beaucoup plus éle-
vées et dont la limite dépend uniquement de la résistance des
enveloppes, de celle du piston et de V'étanchéité des joints;

2°) que la mesure des pressions tres élevées, ou des pres-
sions rapidement variables, souleve des problémes extréme-
ment complexes, les appareils devant présenter le minimum
d’hystérésis : en outre, la mesure des pressions en valeur
absolue pose le probleme de la détermination d’étalons mano-
métriques ou de méthodes de mesures primalres de la pres-
sion (balances manométriques par exemple).

Nous verrons que I'ILBH.P, a résolu partiellement - ces
problemes et que ses laboratoires possédent déja des appa-
reils 4 haute pression remarquables par leur conception et
leur réalisation,

I. APPAREILS D'OBTENTION DE LA PRESSION

A) Nous avons actuellement a notre disposition : une
pompe & 2.500 kg/cm’, une pompe 2 5.000 kg/cm* et une
pompe 2 10.000 kg/cm® (ces deux derniéres a piston diffé-
rentiel étant alimentées par des pompes & piston simple a 500

et 800 kg/cm®).

a) la pompe & 2500 kg/cm® est d’'un type actuellement cou-
rant et sert & des mises sous pression d'appareils divers en
essai (voir fig. 8).

t
b) la pompe a 5.000 kg/cm® -est basée sur le systéme de
piston différentiel, le rapport entre la surface des pistons
stant de 1 & 10, ce qui multiplie .par dix la pression exercée
sur la surface du grand piston (si 'on ne tient pas compte
des pertes dues aux frottements). -

(*¥) Je tiens & remercier trés vivement Plnstitut pour PFEn-
couragement de la Recherche scientifique dans PIndustrie
ct PAgriculture « ILRSIA. » sans les subsides duquel ces
recherches w’auraient pu étre effectuées.
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Fig. 1. — Pompe d 5000 kgfen?

Ainsi qu'on peut Je voir sur les figures 1. 2 et 3, cette
pompe est d'un encombrement fort réduit : cetee remarque est
générale pour les apparells a haute ct a trés haute pression,
le volume qu'il est possible de comprimer s2 réduisant au
fur et & mesure que la pression que l'on veit atteindre de-
vient plus élevée.

Cette pompe, qui est munie dun manorietre du type
Bourdon, sert actuellement & des essais de tules spéciaux,
recherches effectuées en collaboration avec I Société Ano-
nyme des Usines a4 Tubes de la Meuse. Les cesais permet-
tent de mesurer la variation du volume des tubes {mesure

Fig. 2. — Pompe & 5.000 kg/em™.
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du gonflement) jusqu'a la rupture : le dilatométre que l'on
voit attaché 3 la paroi sert a ces mesures (fig. 3).

¢) la pompe 2 10.000 kg/cm® est basée sur le méme prin-
cipe : celle-ci est principalement utilisée pour les recherches
sur I'analyse piézométrique, effectudes a I'Université de Bru-
xelles sous Ia direction de M. le Professeur J. Timmermans;
elle sert également actuellement 3 des recherches de bac-
tériologic *réalisées par M. le Docteur P. Bordet, directeur
de llnstitut Pasteur du Brabant.

Fig. 4. — Pompe & 10000 kg/cns’.

Cet appareil est muni d'un manométre du type Bourdon
de grand modéle, gradu¢ jusque 15.000 kg/cm’®, mais utilisable
seulement d'une fagon courante jusque 10.000 kg/cm? la figu-
re 4 montre aussi les diverses connections des appareils vers
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le cylindre-laboratoire qui peut étre mis & température con-
stante par immersion dans un thermostat; on voit également,
de méme que sur la figure 5, le cylindre contenant le piston
différentiel et raccordé & la pompe primaire,

Fig. 5. — Pompe & 10.000 kg/cmi,

Ces appareils, ainsi que les manomeétres, ont été construits
par la Compagnie des Compteurs et Manomeétres (Liege)
grace & des subventions du F.IN.R.S, et'de I'LLR.S.LA, : cette
méme société construif actuellement, en collaboration avec
notre Institut, une pompe & avancement mécanigue du pis-
ton qui' pourra fonctionner jusque 10.000 kg/cm®

Les pompes & haute pression (pompes a 5.000 et 10.000 kg
par cm’), en usage dans nos laboratoires, sont d'une réalisa-
tion plus compliquée que celles qui sont utilisées par les
quelques chercheurs poursuivant des travaux sous haute
pression dans des laboratoires étrangers : en effet, ces cher-
cheurs utilisent des pompes a piston différentiel combinées
directement avec le cylindre-laboratoire. Ce systéme, plus
simple. a réaliser, ne permet toutefois que d'effectuer des
recherches pour lesquelles la température ne doit pas étre
définie d'une maniére trés précise et convient particuliérement
bien aux études du domaine de la chimie.

Les pompes décrites -ci-dessus servent & obtenir des pres-
sions en milieu liquide : si l'on veut comprimer un gaz, il
faut, ou bien utiliser des compresseurs, ce qui est d'un emploi
peu commode dans les laboratoires,. ou bien, tout au moins
si les volumes envisagés sont faibles, passer par un systéme
permettant de séparer le liguide de compression du gaz a
étudier.

Nous avons réalisé un tel appareil pour les études de
spectrographie sous haute pression entreprises par M. le
Professeur d'Or a ['Université de Liege. Cet appareil con-
‘siste en un séparateur entre ‘gaz et liquide par l'intermé-
diaire de mercure et est pourvu de contacts électi‘iques de
manijére & pouvoir déterminer les hauteurs relatives du gaz,
du liquide de compression et du mercure dans l'appareil.
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Le gaz & étudier pelt étre ainsi comprimé et amené dans
un appareil a hublots avec disques en quartz.

B) Dans certains cas les recherches nécessitent la mise
sous pression brusque des appareils ou de certaines parties
d'appareils : ceci est le cas, entre autres, dans les études
sur la résistance des aciers au choc que nous poursuivons
depuis plusieurs années. La pression brusque sur les éprou-
vettes 4 étudier est obtenue par la combustion plus ou
moins vive d'une poudre a lintérieur d'une solide chambre
de compression, la pression agissant sur 'embase d'un piston
dans lequel s'engage l'éprouvette a étudier (voir fig. 6).

I. MESURE DE LA PRESSION

Ayant passé en revue les quelques moyens d'obtention

de pression utilisés dans nos Iaboratoires — ces procédés
pouvant s'appliquer & toutes les recherches chimiques, phy-
siques ou physico-chimiques possibles — je décrirai les

moyens employés pour la mesure exacte des pressions, cette
partie de la technique n'étant pas la moins importante, la
détermination précise de la pression étant I'un des pro-
blemes qui ne cesse de se poser au cours de toutes les
recherches.

a} On connait les manométres du type Bourdon ou mano-
métres métalliques dont l'usage est tout a fait général dans
le cas de mesures de pressions ne subissant pas de varia-
tions brusques. . Toutefois ces appareils, méme quand il
s'agit d'instruments « étalons » sont loin de répondre, dans
bien des cas, aux exigences des mesures, En effet, ces mano-
metres, dont le principe est basé sur la déformation élasti-
que d’un tube d'acier fermé & l'une de ses extrémités, pré-
sentent des phénomeénes d'hystérésis plus ou moins mar-

qués qui arrivent a fausser entiérement leurs indications.

Si I'on utilise des manométres de construction soignée, et
si on les emploie avec précaution, c'est-a-dire sans & coups de
pression et surtout sans dépasser la pression pour laquelle

Fig. 6. — Appareil pour essais au choc.

ils ont été prévus, et qui correspond généralement aux 2/3
de leur graduation, on peut arriver & effectuer des mesures
précises et reproductibles & 2 ‘ou 3% prés. Mais pour étre
certain de la valeur absolue de la pression donnée par ces
manomeétres secondaires, il convient de les étalonner régu-

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000401000005-1




-

Y

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000401000005-1

Fig. 7. — Ptizoméire a quarlz

lierement au moyen de méthodes sur lesquclles je reviendrai
plus loin. ’

b} Pour la mesure des pressions subissant des variations
rapides (pressions « dynamiques 3) telles que la pression
de combustion de poudres en vase clos tbombes-manomé-
triques)} ou dans les armes a feu, on a recours a différentes
méthodes dont la plus précise est Ja méthode au quartz pi¢-
zoélectrigue.

Le principe de ce manométre est basé sur la propriété que
posséde, le quartz de se charger électriqueiient quand il est
soumis a la pression : les charges statiques qui apparaissent
sur ses faces sont de signe contraire et proportionnelles a
la pression qui est cngendrée: ces charges sont amplifices
et la tension obtenue est amende & un tubc oscillographique
ce qui permet l'enregistrement photographicue du phéno-
mene (fig. 7). ) : )

Je n'entrerai pas dans les détails de citte méthode : il
faut toutefois signaler que le procédé préseate de grandes
complications au point de vue de J'ampl fication continue
et offre. de ce fait, des inconvénients ma-qués lorsque les
appareils ne sent pas entiérement étanches aux agents atmos-
phériques (principalement a I'humidité).

Nous utilisons un piézométre & quartz de construction déja
ancienne mis & notre disposition par I'Ecole Royale Militaire,
et nous avons en construction, & la Sociéte Radio-Synthése,
un nouvel appareil qui. pensons-nous. ne présentera plus les
inconvénients habituels. .

Fig. 8. — Dalunce manoméirique.

iill. ETALONNAGE DES MANOMETRES

Les manométres que je viens de décrire sont des mano-
métres secondaires, c¢'est-a-dire que leurs indications doivent
étre ¢talonnées a partir d'un manométre primaire (qu'il ne
faut pas confondre avec ce que l'on appelle les manomé-
tres «étalons » et qui en réalité, ne sont que des manométres
étalonnés & partir d'un manométre primaire}.

L'Institut Belge des Hautes Pressions posséde un appareil
pour l'étalonnage du quartz piézoélectrique, appareil qui est
constitué par une balance 4 fléau dc grande précision. Cette
balance permet d'exercer sur le quartz une force exactement
définie : connaissant le diamétre du piston qui agit sur le
quartz, on en déduit la pression exercée sur ce dernier. Cette
balance cst congue de telle fagon que l'on peut appliquer
les forces sous différentes vitesses de mise en charge, par-
faitement reproductibles (*) (fig. 8).

Puur l'étaulonnage des manométres Bourdon ou pour la
détermination directe d'une pression statique quelconque, on
utilise soit un manométre & colonne de mercure, pour les
faibles pressions, soit une balance manométrigue ou mano-
métre a piston libre. Le principe de ces manométres a
piston libre est le suivant : il consiste a déterminer la force
qu'il faut exercer sur un piston pour le maintenir en équilibre
sous 4a poussée hydrostatique a définir. Je ne m'étendrai pas
sur les grandes difficultés de réalisation de tels appareils,
dont la précision, la sensibilité et la reproductibilité dépendent
de plusieurs facteurs : le nombre de ces types de balances,
permettant la mesure de pressions supérleures a quelques mil-
liers de kg/cm®, est trés restreint et seuls quelques laboratoires
spécialisés en possédent un exemplaire,

MNous avons congu et fait réaliser une balance manométri-
que a piston libre de modéle simple, mais se rapprochant le
plus possible des conditions théoriques. Cette balance a été
combinée avec la balance a Héau pour l'étalonnage du quartz :
ceci a permis de réduire au maximum les difficultés et de
rendre possible une comparaison exacte des valeurs de la
pression déterminée par quartz piézoélectriqgue et par les
manométres métalliques (fig. 8).

Sur la photographie de cet appareil, qui peut étre mis
sous pression avec une pompe gquelconque, on remarque le
systéme de rotation du piston : en effet, afin de réduire le
plus possible les frottements solides entre le piston libre et
son logement, le premier doit étre soumis & une rotation au
moment des mesures. )

Cette balance permet la mesure des pressions avec une
précision de I'ordre du millieme : ell= doit nous servir & effec-
tuer des étalonnages de manomeétres et également a vérifier
les hypothéses que nous avons ¢mises dans une étude théo-
rique sur les balances manométriquea.
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(*) Ceci est particuliérement important dans le cas du
tarage des crushers, petils cylindres en cuivre qui sonld utilisés
pour la mesure des pressions dans les armes & few, On
déduit la pression qui a é1é exercée sur le crusher d'aprés
la hauteur restanle aprés lUessai. Cetle hauteur restanite
corvespond 4 une force ouw & une pression définie par
étalonnage préalable.
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